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(54) Titre : UTILISATION EN COSMETIQUE DE COPOLYMERES ETHYLENIQUES SEQUENCES A CARACTERE ELAS- 
TIQUE ET COMPOSITIONS LES CONTENANT 

(57) Abstract: The invention concerns the use in cosmetics of block ethylene copolymers with elastic character comprising at least 
a rigid having a glass transition temperature (T,) not less than 20 "C and at least a flexible block having a glass temperature (T,) less 
than 20 °C, said copolymers enabling to obtain a film having instantaneous recovery ranging between 5 and 100 %. The invention 
also concerns cosmetic compositions containing said block ethylene polymers with elastic character. 

(57) Abrege : L'invention conceme 1'utilisation dans le domaine cosmetique de copolymeres eihyleniques sequences a caractere 
elastique comprenant an moins une sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse (T t ) supericurc ou egale a 20 °C et 
au moins une sequence souple ayant une temperature de transition vitreuse (T,) inferieure a 20 °C, lesdits copolymeres permettant 
l'obtcntion d'un film ayant une recouvrance instantanee comprise entre 5 et 100 %. L'invention conceme egalemcnt des compositions 
cosmetiques conlenant ces polymeres fithyleniques sequences a caractere elastique. 
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Utilisation en cosmetique de copolymeres ethyleniques sequences a 
caractere elastique et compositions les contenant 

La pr6sente invention conceme l'utilisation dans le domaine 
cosm6tique de copolymeres 6thyl6niques s6quenc6s a caractere elastique 
ainsi que des compositions cosmetiques contenant de tels copolymeres. 

5 Certains copolymeres a blocs ou copolymeres sequences sont 

connus pour etre des elastomeres thermoplastiques, c'est-a-dire des poly- 
meres alHant T61asticit6 d'un caoutchouc vulcanise' a une plasticity ou 
fusibility a chaud (Thermoplastic Elastomers : Comprehensive Review, 
Legge N.R., Holden G., Editions Hense Munich, 1987). 

Les prbpri6t6s 61astiques de ce type de polymere decoulent de 
l'associatibn d'au moins uiie sequence dite "souple" apportant les propri6- 
tes elastiques et d ! au mdins uri6 sequence dite "rigide" assurant, par auto- 
associatibn, la reticulation physique reversible des chaiaes macromolecu- 
laires. •' • ' 

La demande WO 98/38981 divulgue des gels de solvants hydro- 
carbon's contenant des elastomeres thermoplastiques et notamment des 
copolymeres sequenc6s sryrene^butadierie-styrene, styrene-isoprene-sty- 
rene et styrene-ethylene/butylene-styrene commercialis6s par la Shell 
Chemical Company sous la denomination Kraton®. Dans ces milieux 
hydrocarbones, les copolymeres jouent le roie d'agent epaississant et g6H- 
fiant ce qui ne permet pas de les forfnuler a des teneurs eleyees. 

Ces polymeres presentent en outre nriconvSnient d'etre insolu- 
bles dans la plupart des solvants utilis6s dans le domaine cosmetique, tels 
que les alcools, ethers, esters et/6u l'eau. Par ailleurs, la synthase de ces 
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copolymeres sequences se fait par polymerisation anionique, m6thode 
difficile a mettre en oeuvre. 

De nouvelles techniques de polymerisation radicalaire ont 6t6 
mises au point r6cernment telles que la polymerisation contrdlee ("New 
Method of Polymer Synthesis", Blackie Academic & Professional, Lon- 
dres, 1995, volume 2, page 1, ou Trends Polym. Sci. 4, page 183 (1996) de 
C. J. Hawker), et notamment la polymerisation radicalaire par transfert 
d'atome (JACS, 117, page 5614 (1995), de Matyjasezwski et al). Ces 
techniques permettent a. present de synthesiser par voie radicalaire une 
tres grande vari6t6 de copolymeres sequences "sur mesure" dans des 
conditions operatoires plus facilement industriaJisables que cela n'6tait le 
cas pour la polymerisation anionique ou cationique, et permettent ainsi un 
ajustement des propri6t£s phy sic»-chimique des polymeres en f onction de 
l'application envisagee. 

En incorporant ces nouveaux copolymeres sequences dans des 
compositions cosm£tiques, la demanderesse a deeouvert que certains 
copolymeres 6thyl6niques sequences^ caractere eiastique decrits plus en 
detail ci-dessous, ayaient des propri6tes .cosm6ti.ques tres interessantes. 
De maniere g6n6rale, ils conduisent ^4es systemes non collants. Utilises 
dans des laques pour cheyeux, ils en ameliorent a la fois le pouvoir coif- 
fant et la souplesse. Us augmententla resistance aux chocs des vernis a 
ongles et ameliorent la tenue d'une grande vari6te de compositions de 
maquillage sans provoquer chez l'utilisateur un sentiment d'inconfort. 

L'inyention a pair consequent pour objet Tutilisation, en ,cosm6ti- 
que, de copolymeres ethyleniques s6quenc6s % caractere eiastique com- 
portant .. - . ■> - . 

(a) au moins une sequence rigide ayant une temperature de trans- 
ition vitreuse (TJ sup6rieure ou 6gale a 20 °C, constitute de motifs deii- 
v6s d'un ou deplusieurs monomeres 6thyl6niques et ' 

(b) au moins une sequence souple ayant une temperature de 
transition vitreuse (T g ) inf6rieure a 20 °C, constitute de motifs deriv6s 
d'un ou de plusieurs monomeres 6thyl6niques, 
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lesdits copolymeres permettant l'obtention d'un film ayant une recou- 
vrance instantanee comprise entre 5 et 100 % 

a l'exclusion des copolymeres sequences ayant des sequences souples 
constituees exclusivement de motifs d'6thylene, de propylene, de buty- 
5 lene, de butadiene et/ou d'isoprene. 

Elle a en outre pour objet des compositions cosmetiques compre- 
nant ces copolymeres 6thyleniques sequences a caractere elastique. 

10 Un autre dbjet de l'invention est l'utilisation des copolymeres 

6thyl€niques sequences a caractere elastique comportant au moins une 
sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse (T g ) supe- 
rieure ou egale a 20 °C et au moins une sequence souple ay ant une tempera- 
, ; ture de transition vitreuse (T g ) inferieure a 20 °C, pour amelibrer la sou- 

15 plesse etlepouvoircoiffantd'une laque pour cheveux, augrhenter la resis- 
tance aux chocs d'un vernis a ongles, ou ameliorer la tenue d'une composi- 
tion de maquillage. ' 

.D.'autres'objets apparattront a la lecture de la description et des 
20 exemples qui suivent 

I/'expression "motifs deriv6s d'un monomere" telle qu'elle est 
. utilisee dans la pr6sente invention d6signe les motifs constitutifs dtf poly- 
mere obtenus. par polym£ristibn:dudit monomere. 

Les copolymeres emyleniques sequenc6s utilises en cosmetique 
- conformement a 1'invention sont des copolymeres comportant au moins 
deux sequences de monbmeres qui different par leur tem.p6ra.ture de trans- 
ition vitreuse, Tune ayant une temperature de transition vitreuse supe- 

30 rieure ou egale h. la temperature ambiante (20 °C) et l'autre une tempera- 
ture de transition vitreuse inferieure a la temperature ambiante. Le pre- 
mier type de sequence est g6neialement qualiffe de "rigide" car, a tempe- 
rature ambiante, cette partie du polymere est a l'etat vitreux, alors que le 
deuxieme type de sequence, a l'etat plastique a temperature ambiante, est 

35 dit "souple". : c .. . 
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Comme indique ci-dessus, ces copolymeres 6thyl6niques 
sequences a. caractere eiastique sont de preference obtenus par polymeri- 
sation radicalaire contr616 d6crite, entre autres, dans "New Method of 
5 Polymer Synthesis", Blaclrie Academic & Professional, Londres, 1995, 
volume 2, page 1, ou dans Trends Polym. Sci. 4, page 183 (1996) de C. J. 
Hawker. 

La polym6risation radicalaire controlee permet de f6duire les 
reactions de desactivation de l'espece radicalaire en croissance, en parti- 
10 culier l'etape de terminaison, reactions qui, dans la polymerisation radi- 
calaire classique, interrompent la croissance de la chame polymerique de 
faqon irreversible et sans contr61e. 

, Afin de diminuer la probabilit6 des reactions de terlninaison, il a 
ete propose de bloquer de f agon transitoire et reversible, l'espece radica- 
ls laire en croissance, en formant des especes actives dites "dormantes" sous 
forme de liaison de faible energie de dissociation. 

Ainsi, la polymrisation peut §tre effectuee selon la technique de 
transfert d'atome, ou par reaction avec un nitroxyde, ou bien encore selon 
la technique de "reversible additidn-fragmentation chain transfer?'. 
20 • . < ' 

La technique de polymeristion radicalaire par transfert d'ato- 
mes, aussi cpnnue sous l'abre viation ATRP, consiste k bloquer l'espece 
radicalaire en croissance sous forme de Iiasion de type G-halogenure (en 
presence de complexe metal/ligand); Ce type de polymerisation se traduit 
25 par un contrSle de la masse des polymeres formes et par un faible indice de - 
. . polydispersite. . -. * '- J ' ' • . 

t D'une maniere generate, la polymerisation radicalaire par trans- 
fert d'atomes s'effectuepar pblymerisation d'un ou de plusieurs monome- 
res polymerisables; par voie radicalaire, en presence *■ 
30 - d'un .amorceur ay ant au moins un atpme d'halogene transferable, 
-■ d'un, compose cpmprenant un metal de transition susceptible de par- 
ticiper aune etape de reduction avec l'amorceur etune chame polymerique 
"dormante", et ; , 

- d'un ligand pouvant 8tre choisi parmi les composes comprenant un 
35 atome d'azote (N), d'oxygene (O), de phosphoire (P) ou de soufre (S), sus- 
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ceptibles de se coordonnerpar une liaison c audit compos6comprenantun 
m6tal de transition, la formation de liaisons directes entre ledit compos6 
comprenant un m6tal de transition et le polymere en formation etant evi- 
tees. 

5 , L'atome dlialogene est de preference un atome de chlore ou de 

brome. 

Ce precede est en particuUer decrit dans la demande WO 97/1 8247 et 
dans 1'arti.cle de Matyjasezwski et al. publie dans JACS, 117, page 5614 
(1995). 

10 

La technique de polymerisation radicalaire par reaction avec un 
nitroxyde consiste a bloquer l'espece radicalaire en croissance sous forme 
de liaison de type C-O NRjR2, Rj etR^ pouvant fetre, ind6pendamment run 
de l'autre, un radical allele ayant de 2 a 30 atomes de carbone ou formant 
15 Tun et l'autre, avec l'atome d'azote, un cycle ayant de 4 a 20 atomes de car- 
bone, comme par exemple un cycle 2,2,6,6-telxame^ylpiperidinyle. Cette 
technique de polymerisation est notamment decrite dans les articles "Syn- 
thesis of nitroxy-functibnalized polybutadiene by anionic polymerization 
using a nilroxy-functionalized terminator", publie dans Macfomolecules 
20 1997, volume 30, pages. 4238 - 4242, et "Macromolecular engineering via 
living free radical polymerizations" publid dans Macromol, Chem. Phys. 
■ 1998, vol. 199, pages 923 - 935, ou bien encore dans la demande WO-A- 
..■ 99/03894. , .. •..:.! " - • 

25 La technique de polymerisation RAFT ( reversible addition-frag- 

mentation chain transfert) consiste a bloquer l'espece radicalaire en 
croissance sousforme de Haisonde type C-S. On utilise pour celades com- 
poses dithio comme des.thiobenzoates, des dithiocarbamates ou des disul- 
fures de xanthanes. Cette technique est notamment decrite dans la 

30 demande WO-A-98/58974 et dans l'article "A more versatile route to 
block copolymers and other polymers of complexe architecture by living 
radical polymerization : the RAFT process", public dans Macromolecu- 
les, 1999, volume 32, pages 2071 - 2074. 

35 La nature -et la qualite" des monomeres, amorceurs, compos€s com- • 
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prenant le metal .de transition et le ou les ligands serons choisis par 
l'homme du metier sur la base de ses connaissances generates en fonction 
du resultat recherche. 

5 Les temperatures de transition vitreuse des sequences rigides et sou- 

pies des copolymeres utilis6s dans la pr6sente invention sont mesurees par 
analyse enthalpique differentielle (DSC, differential scanning calorime- 
try) selon la norme ASTM D3418-97. 

10 Pour que les copolymeres sequences d£Snis ci-dessus pr6sentent les 

propridtes elastiques int6ressantes pour une utilisation dans le domaine 
cosmetique, les sequences rigides et les s6quences souples doivent Store 
non miscibles, c'est-a-dire incompatibles les unes avec les autres. Cette 
mcompatibilite" thermodynamique est la condition sine qua non pour la 

15 formation de microdomaines de sequences rigides jouant le r61e de points 
de r6ticulation physique du r^seau de polymeres. Ces points de reticula- 
tion physique assurent le caractere 61astique du systeme rnacTomolecu- 
laire, c'est-a-dire son retour, an moins partiel, a l'etat initial ap'res un 6ti- 
rement • ■ *- -■ 

20 . ... - - >--r^'..^- 1 ' 

Le parametre physique caract6risant les propridtes elastiques des 
copolymeres, sequences ci-dessus f est leur recouvrance en traction. Cette 
recouvrance est determinee par essai de fluage en traction eohsistant a eti- 
rer rapidement une eprouvette jusqu'a un taux d'allongement prddetar- 
.25 mm6,puis^reiacherlacontramteetamesu^ 

■ .. • ■ ■ .• . \? ■<•. ,v- \ - • - • ' • "' • ■ 

L'essai de fluage utilisd pour la .caract6risaiion des copolymeres 
. s6quenc6s a caractere^dlastique de la presente invention se deroule de la 
manifere suiyante : : « • 
30 On utilise, comme' Eprouvette, un film du. copolymere ayaht une 

epaisseur de 500 ± 50 Mm, decoupdenbandes de 80mmx 15 mm. Ce film 
de copolymere est obtenu par sechage, a.une tempdrature de 22+ 2 °C et a 
tine hurniditd relative de 50 ± 5 %, d'une solution ou dispersion a' 6 % en 
poids dudit copolymere dans de l'eau ou de l'ethanol. 
35 . Chaque bande est fix6e entre.deux mors, distants de 50 ± 1 mm Tun de 
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l'autre, et est 6tir6e a une vitesse de 20 mm/minute (dans les conditions de 
temperature et dTiumidite' relative ci-dessus) jusqu'a un allongement de 
50 % (6^), c'est-a-dire jusqu'a 1,5 fois sa longueur initiale. On rel&che 
alors la contrainte en imposant une vitesse de retour egale a la vitesse de 
5 traction, soit 20 rnm/minute, et on mesure l'allongement de l'eprouvette 
(exprim6 en % par rapport a la longueur, initiale) irnm6diatement apres 
retour & charge nulle (£j). , 

La recouvrance instantanee (TR^.est.calculee a l'aide de la formule 
suivante : 

10.- ^(r^^ae^-ep/^xlOp 

La yaleur de la recouvrance instantanee depend de nombreux 
facteurs tels que la nature, le nombre, la disposition et la proportion rela- 
tive des sequences rigides et souples, ou encore la masse molaire du poly- 
15 mere. Les copolymeres sequences h. caractere elastique de la prgsente 
invention ont generalement une recouvrance instantanee (Rj), mesuree 
, dans les conditions indiqu^es ci-dessus, comprise entre 5 et 100 %, de pre- 
ference comprise entre 5 et 95 %, plus particulierement entre 10 et 90 %, 
rnieux encore entre 20 et 80 % et idealement entre 55 et 78 %. 
20 . , , > . ■ . 

Selon la present©, invention, chaque sequence peut 6tre consti- 
tuee d'un seul ou de plusieurs types de monomeres differents, c'est-a-dire 
ilpeut s'agir d'une sequence de type homopolymere ou de type copolymere 
statistique ou altern6. : Chaque sequence; bien que constitu6e eventuelle- 
25 . rnent de plusieurs monomeres distincts. ne presente qu*une seuletempera- 
. ture de transition vitreuse. 

Dans la presente: invention l'ecart entre les temperatures de 
transition vitreuse de ces deux types de sequences, a savoir des sequences 
rigides et des sequences souples, est de preference au moins egal a 20 °C, 
30 notamment compris entre 20 et 160 °C, en particulier superieur ou egal a ■ 
50 °C, notamment compris entre 50 °C et 160 °C, et id6alement superieur 
ou 6gal a 100 °C, notamment compris entre 100 et 160 °C. 

Les copolymeres 6thyl€niques sequences a caractere elastique 
35 de la presente invention peuvent §tre choisis parmi 
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- les copolymeres bisequenoes de formule AB, 

- les copolymeres trisequences de formule ABA ou BAB et 

- les copolymeres polysequences de formule (AB) n , B(AB) n ou (AB) n A, 
oil A represente une sequence rigide telle que deirnie ci-dessus, B repre- 

5 sente une sequence souple telle que dgfinie ci-dessus et n est au moins egal 
a deux, de preference egal a 2 ou 3, les sequences A d'un meine polymere 
pouvant 6tre identiques ou clifferentes et les sequences B d'un m&me poly- 
mere pouvant Stre identiques oii differentes. 

10 Dans la pr6sente invention, on pr6fere tout particulierement 

l'utilisation de copolymeres trisequences de structure ABA, c'est-a-dire 
de copolymeres constitues de deux sequences rigides (A), identiques ou 
differentes, ay ant chacune une temperature de transition vitreuse sup6- 
rieure ou 6gale a 20 °C, encadrant une sequence centrale souple (B) ayant 

15 une. temperature de transition vitreuse inferieure a 20 °C. 

Les sequences A '(rigides) representent de' preference de 10 a 
60 % en poids et en particulier de 15 a 50 % en poids du copblymere 
sequence* final et les sequences B (souples) representent par consequent 
20 de preference de 40 a 90 % en poids et en particulier de 50 a 85 % en poids 
du cbpolymere sequence' final. • - ' -*' 

. ;Les copolymferes 6myleriiques sequences' a caractere elastique 
utilises en GOsm6tique ebhform6ment a la presente invfcntibn cbmportent 
25 au moins une sequence rigide ayant rme temrJ^ratuJtede ^ 

(T g ) superieure ou egale a 20 °C, et au moinsune sequence souple ayant 
une temperature de transition vitreuse (T g ) infeiieure a 20 °C, constituees 
. de ; motifs deriv6s d'un ou ^ie plusieurs moriomeres 6thyl6niques choisis 
parmi ceux de formule 
30 • 
. (I) R 1 R 2 C=CR 3 R 4 ; . . • 

dans laquelle 

R 1 , R 2 , R 3 et R 4 repr6sentent mcl6pendarnrheht run de l'autre chacun 
35 - un atome d'hydrogene ou'dtalogene, 
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. ... - un groupe alkyle en C^q, pouvant etre substitu6s par 1 ou plu- 
sieurs atomes d'halogene ou un ou plusieurs groupes OH, 

- un groupe alcenyle ou alcynyle a,3-insatur6, Imeaire ou rami- 
fi6, comportant de 2 a 10 atomes de carbone et pouvant etre substitues par 

5 un ou plusieurs atomes d'halogene, 

- un groupe cycloalkyle en C 3 . g pouvant etre substitue par un ou 
plusieurs atomes d'halogene, 

- un groupe cyano, 

- un groupe aryle, 

10 -un groupe heterocyclique 4 a 12 chamonscontenantunou plu- 

sieurs atomes de N, O, S et P, 

- un groupe -C(=Y)R 5 , -CH 2 C(=Y)R 5 , -C(=Y)NR 6 R 7 , 
-YC(=Y)R 5 , -NR 6 C(=Y)R 5 , -SOR 5 * -S0 2 R 5 , -OS0 2 R 5 , -NR 8 S0 2 R 5 , ~PR 5 2 , 
-P(=Y)R 5 2 , -YPR 5 2 , -YP(=Y)R 5 2 du -NR 8 2 eventuellement quaternis6 par 

15 un R 8 suppMmentaire ou 

Y represente uh groupe NR 8 , S ou O, 

repr6sente un groupe alkyle, alcoxy ou alkylthio en Cj.^ 
eVentuellement hydroxy^, mono- ou poly(alkyleneoxy) 
eVentuellement etherifiS, hydroxyle, -OM (avec M = 
20 - ' m6tal aloalin), aryloxy ou heterocyclyloxy, 

R 6 et R 7 representent mdependarnment Tun de l'autre un 

atome dliydrogerie ou un groupe alkyle en 0^20 o u for- 
ment avec l'atome d'azote auquel ils sont li6s Un cycle a 3 
a 8 chainbns, et 

25 . R 8 repr6sente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en 

r . ;• • ' Cj.20, ou aiykv 

: -.' • . >'< -un groupe -C(=0)-X-R 9 -Z ou -R 9 -Z ou 

R? represente. un radical divalent hydrocarbon^ en C 1j2 q 
satur6 ou insature, lineaire, ramifie ou cyclique, even- 
30.. tuellement halogen6 et pouvant comporter un ou plu- 

: sieurs h6teroatomes, . 

X represente un groupe NR 10 ou un atome d'oxygene, 
Z represente un groupe -N(R 10 ) 2 , -S-R 10 ou P(R 10 ) 2 ou cha- 
que R 10 represente mdependamment un groupe hydrocar- 
35 bon6 en sature ou insatur6, lin6aire, rarnifie ou 
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cyclique, eventuellement halog6n6 et pouvant comporter 
un ou plusieurs h6teroatomes, 

l'atome d'azote de X et Z pouvant Stre protond ou quater- 
nis6 par des radicaux alkyle en C^, 

5 - un groupe -R 9 -NR 10 -Acide ou -C(=O)-X-R 9 -NR 10 -Acide ou 

Acide represente une fonction acide carboxylique, sulfo- 
nique ou phosphonique et R 9 et R 10 ont chacun la signifi- 
cation indiqute ci-dessus, 
- un radical comprenant au moins un atome de silicium et 

10 nbtamment des radicaux -R-siloxane, -CONHR-siloxane, 

-COOR-siloxane, ou 

-OCO-R-siloxane, oil R est un radical alkyle, alkylthio ou 
alcoxy en aryloxy ou heterocyclyloxy. 

15 Sont toutefois exclus de la presente invention des copolymeres 

sequences ayant des sequences souples constitutes exclusivement de 
motifs d'6thylene, de propylene, de burylene, de butadiene et/ou d'iso- 
prene. . ', 

20 De preference, laou les sequences rigides des copolymeres ethy-? 

leniques sequences a caractere 61astique de la presente invention sont 
constitutes, de motifs d"un ou de plusieurs monomeres ethyleniques choi- 
sis.panni ■* 

- l'acide acrylique ou methaerylique, 

25 - les.m6macrylatesd'alkyle en Cj^q ^ chaine lineaire, ramifiee 

ou cyclique, tels que le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, 
le m6thacrylate de propyl^, le m6thacrylate de butyle, le methacrylate 
d'isobutyle, le methacrylate de feft-butyle et le methacrylate de cyclo- 
hexyle, 

30 . - les methacrylates dTiydroxyalkyle en C w , tel que le 

(m6th)acrylate de 2-hydroxy6thyle et le mtthacrylate de 2-hydroxypro- 
pyle,. . 

- certains esters de vinyle tels que l'ac6tate de vinyle, le propio- 
nate de vinyle, le benzoate de vinyle et le terf-butylbenzoate de vinyle, 

35 , - les monomeres htterocycliques, tels que la N-vinylpyrroli- 
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done, le vinylcaprolactame, les vuxyl-N-(alkyle en C^-pyrroles, les 
vinyloxazoles, les vinylthiazoles, les vinylpyrimidines, les vinylirnidazo- 
les, - 

- le (m6th)acrylamide, 

5 - certains m6thacrylamides aliphatiques, cycloaliphatiques ou 

aromatiques, tels que le terr-butylacrylamide et les di(alkyle en C 14 )- 
methacrylatDides, 

- le styrene, 

- certains styrenes substitues, . 

10 - les monomeres (m.6th)acryliques ou vinyliques a groupe fiuor6 

ou perfiuor6 tels que le rnethacrylate de perfluorooctylethyle, ou les 
(m6th)acrylamides a groupe fluor6 ou perfl.uore', 

- les monomeres (meth)acryliques ou vinyliques silicones tels 
que le m6thac^loxypropyltris(trmiethylsiloxy)silane, ou les (m6th)acry- 

15 lamides silicones, 

- les monomeres acryliques.ou vinyliques comportant une fonc- 
tion amine 6ventuellement neutralisee ou quaternisee, tels que le 
(meth)acrylate de bUm6mylaminoethyle, le dlmethylarnino^thylmetha- 
crylanride, la vinylamine, la \dnylpyridine, le chlorure de diallyldi- 

20 m6mylammoniumi . ; : 

- les carboxybetaines ou sulfobetatnes ethyleniques obtenues 
par exemple par quaternisation de monomeres a insaturation 6thylenique 

. comportant une fonctipn amine par des sels de sodium d'acide carboxyli- 
que a halogene mobile (p. ex. chloroac6tate de sodium) ou par des sulfones 
25 . cycliques (p. ex. propanesultone). • V- 

On peu.t citer h litre dtexemples desequences rigides preferees, 
les sequences poly(me^acrylate de methyle), polystyrene et poly(rnetha- 
crylate de perfluorooctylethyle). 

30 

De preference, la ou les sequences souples des copolymeres 
ethyl6niques sequences a caractere elastique de la presente invention sont 
constituees de motifs derivds d'un ou de plusieurs monomeres etayleni- 
ques choisis parmi 

35 - r les acrylates d'alkyle en C^q & chairie lineaire, ramifiee ou ' 
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cyclique, tels quei Tacrylate de metiryle, l'acrylate d'6thyle, l'aciylate de 
propyle, l'aciylate de butyle, acrylate de 2-6thylhexyle, l'acrylate d'isobu- 
tyle et l'acrylate de fert-butyle, 

- les acrylates d'aryle en C^O' 

5 - les acrylates d'hydroxyalkyle en C 14 , tels que l'acrylate de 2- 

hydroxy6thyle et l'acrylate de 2-4iydroxypropyle, 

- les (m6th)acrylates de mono-, di- ou poly(6thyleneglycol) a 
extr6mit6 hydroxyle 6ventuellement &herifiee, tels que les (m<5th)acryla- 
tes d'ethyleneglycol, de di6thyleneglycol ou-de poly6thyleneglycol, 

10 - certairis (m6th)acrylamides aliphatiques, cycloaliphatiques ou 

aromatiques, tels que rund6cylacrylarnide ou le N-octylacrylamide, 

- certains 6thers de vinyle tels que le viriylisobutyl6ther, 

- certains styrenes substitues, 

- les monomeres acryliques ou vinyliques a groupe fluor6 ou per- 
15 fluor6, tels que les esters acryliques a chaine perfluoroalkyle comme 

l'acrylate de perfluorooctylethyle, 

- les monomeres acryliques ou Vinyliques silicon6s, tels que 
l'acryloxypropylpolydmifimylsiloxanel >~ 

. . z - •' 11 ' ■ "' 

20 On peut citer a titre d'exemples de sequences tuples' preTerees 

les sequences poly(acrylate de butyle) et poly (acrylate de 2-6thylhexyle). 

. , • ...... • Des.polymejes particulierement mtSressants pour les applica- 
tion* cQ£m£tiques^ 1st present© mvention s^nTi ^ - 
25 - les copolymeres trisequenc6s poly(methacrylate de m6thyle-b- 

acrylate de butyle-b-m6thacrylate de me'thyle) 

■ - les copolymeres trisequences poly (m6thacrylate de m6thyle-b- 
acrylate d'isobutyle-b-methacrylate de m&hyle) et 

- les polymeres trisequences poly(m6thaerylate de m6thyle-b- 
30 acrylate de butyle-b-styrene). 

L'invention a egalement pour objet des compositions cosmeti- 
ques contenant les copolymeres 6thyl6niques sequenc6s a caractere elasti- 
que decrits ci-dessus. 
35. Ces compositions cosm6tiques contiennent les copolymeres 
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6thyl6niques sequences elastiques sous forme dissoute ou dispers6e dans 
un milieu solvant approprid, physiologiquement acceptable. 

. On peut citer a titre d'exemple de tels solvants l'eau, les cetones 
telles que la m6thyl6thylcejtQne, lam&hylisobutylcdtone, la diisobutylc6- 
5 tone, Tisophorone, la cyclohexanone ou l'ac6tone, les alcools inferieurs 
tels que Tethanol, Tisopropanol, le diac6tone-alcool, le 2-butoxy6thanol 
ou le cyclohexanol, les alkyleneglycols tels que Tethyleneglycol, le pro- 
pyleneglycol ou le pentyleneglycol, les ethers d'alkyleneglycol tels que 
l'6ther monomemylique de propylenglycol, Tac6tate de Temer monom6- 

10 thylique de propyleneglycol ou Tether monobutylique de dipropylenegly- 
col, les acetates d'alkyle en tels que l'ac6tate de mdthyle, Tac6tate 
. . d'6thyle, l'ac6tate de propyle, l!ac6tate de butyle ou l'ace'tate d'isopentyle, 
les 6thers tels que Tether diethylique, Tether dimethylique ou le dichloro- 
di6thyl^ther, les alcanes tels que le decane, l'heptane, le dodecane ou le 

15 cyclohexane, les hydrocarbures aromatiques tels que le toluene et le 
xylene, et les huiles volatiles telles que les huiles siliconees volatiles 
cycliques ou lineairesi les huiles volatiles hydrocarbonees telles que les 
isoparafifines, ou encore les: huiles. fluor6es. 

20 Les copolymeres 6myleniques sequences elastiques sont pr6- 

, sents dans les compositions cosmetiques endes concentrations qui d6pen- 
dent de leur structure chirnique,mais surtout du type de compositidn cos- 
m6tique. De ;rnaniere, generaie, icette concentration en copolymeres 
sequences a cai^ctere dlastique est comprise entre 1 et 99 % en poids, de 

25 preference entre 5 et 50 % en poids, et encore mieux entre 7 et 40 % en 

r< , poids..,,.. :.<■..:/. .-. .'• ■ 

Les compositions cosm6tiques de la presente invention peuvent 
en outre comprendre une phase grasse compos6e dliuiles, de gommes 
30 • et/ou de tires. .• .- . .' 

Les huiles, corps gras liquides a temperature ambiaate (25 °C), 
. cosmetiquement acceptables peuvent Stre des huiles hydrocarbonfies et/ou 
silicones et/ou fluorees. Elles peuvent £tre d'origine anirnale, vegetale, 
min6rale ou synth6tique. 
35 On peut citer en particulier, seule ou en melange : 
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• les huiles hydrocarbonees d'origiae animale telles que le per- 
hydrosqualene, 

• les huiles hydrocarbonees vegetales telles que les huiles de 
tournesol, de mai's, de soja, de courge, de pepins de raison, d'arachide, 

5 , d'amande douce, de calophyllum, de palme, de sesame, de noisette, d'abri- 
cot, de macadamia, de ricin, d'avocat, de jojoba et de beurre de karite, les 
triglycerides liquides d'acides gras en C^jq, comme les triglycerides des 
acides heptanoique ou octanoique, les* triglycerides des acides capryli- 
. -que/caprique comme ceux vendus par la society Stearineries Dubois ou 

10 ceux vendus sous les denominations Miglyol® 810, 812 et 818 par la 
socidte Dynamit Nobel, 

• les hydrocarbures lineaires oii ramifi6s d'origine minerale ou 
synthetique tels que les huiles de paraffine et leurs ddrives, la vaseline, les 
polydecenes, lliuile de Purcelliri, le polyisobiitene hydrogene tel que le 

15 parleam, 

• les esters de synthese, notamment - ' 

-les esters d'acides gras comme les huiles de formule R 3 COOR 4 
dans laquelle R 3 represente le reste'd'un acide gras superieur corhportant 
de 7 a 29 atomes de carbone et R 4 repr6sente une chatne hydrocarbonee 
20 contenant de 3 a 30 atomes 1 de carbone, cdmme par exemple le myristate- 
d'isopropyle, le pahnitate de 2-ethylhex J yle,' le stearate de 2-6ctyldod6- 
. cyle, l'erucate„ de 2-octyldodeoyle et lisostgafate d'isost6aryle, 

-.- les esters hydroxyies^tels que le lactate d ! isostearyle, l'hydro- 
xyst6arate d'oeryle; rhydroxyst6arate-d'6ctyldbd6cyle; le malate de di- 
25 .. isostearyle et le citrate de triisocetyle,- : '■ ' ' ' '' ' '-' 

- les esters de polyols comme le dioctanoate de propyleneglycol, 
le diheptanoate de nebpentylglycol, le diisononanoate de di6thylenegly- 
col et les esters du pent^rythritol, 

• les alcools gras ayant de 12 a 26 atomes de carbone comme 
30 l'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldecanol, le 2-und6cylpen- 

tadecanol et l'alcool oleylique,. 

• les huiles hydrocarbonees partieUement fludrees et/ou silico- 
nes . • 

• les huiles siliconees telles que les polydim^thylsiloxanes, 
35 volatiles ou non, lin6aires ou cycliques, les alkyldim6thicones, les silico- 
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poids, de preference araisonde 8 a 15 % en poids de la composition cosme- 
tique finale. 

La composition peut comprendre un certain nombre d'additifs 
5 usuellement utilis6s dans le domaine cosmetique tels que des agents anti- 
oxydants, des parfums, des huiles essentielles, des conservateurs, des 
actifs cosmetiques lipophile ou hydrophiles, des agents hydratants, des 
vitamines, des colorants, des acides gras essentiels, des sphingolipides, 
des agents autobronzants, des filtres solaires, des agents anti-mousse, des 
10 agents sequestrants, des agents antioxydants ou des agents anti-radicalai- 
res. 

Bien entendu lfrommede metier vejllera a choisir les eventuels 
composes complementaires de maniere a ce que, les prdprietes avantageu- 
ses de la composition selon l'invention ne soient pas, ou pratiquement pas 
15 alterees par l'adjpnction envisages. 

Les compositions cosmetiques de la presente invention conte- 
•, riant les copolymeres sequences elastiques decrits ci-dessus peuvent se 
presenter sous n'importe quelle forme habituellement rencontree dans le 
20. . domaine cosmetique, c'est-ardire. sous forme d'une lotion, d'une suspen- 
sion, d'une dispersion, d'une, solution organique, aqueuse ou hydroalcoo- 
. Iique 6ventuellement epaxssie, ou gelifiee, d'une mousse, d'un spray, d'une 
Emulsion huilenlans-eau, eau-dans-huile ou multiple, d'une poudre Iibre, 
compacts ou coulee, d'un solide ou d'une p&te anhydre. 
25 D. peut s'agir plus particuUerement ;d'un .produit de soin, 

d'hygiene et/ou de maquillage. Des modes de realisation pr6fer6s descom- 
, positions cosmetiques d&; la presente invention sont represented par les 
compositions capillaires, notamment les compositions coiffantes telles 
que laques, gels ou shampooings coiffants, les vernis a ongles et les com- 
30 -positions de maquillage du visage, du corps ou des phaneres (ongles, cils, 
sourcils, cheveux), telles que fard a paupieres ou a joues, eye-liner, mas- 
cara, poudre libre ou compacte, fond de teint, creme teintee, rouge a 
levres, stick anti-cemes etc. 

35 Les exemples de r6alisation suivants. sont donnes pour illustrer 
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la pr6sentent invention mais n'ont aucun caractere limitatif de l'invention. 
Exemple 1 

Preparation d'un amorceur de polym6risation difonctionnel 
5 On prepare un amorceur difonctionnel selon le sch6ma reaction- 

nel suivant : 

THF/tri6thylamine 

. HO-(CH 2 ) 4 -OH + 2C(CH 3 ) 2 (Br)-C(=0)Br — ► 

10 : (CH 3 ) 2 BrC-C(=0)-0-(CH2) 4 -0-C(=0)-C(CH 3 ) 2 Br 

Pour cela,on melange 1 8 g (0,2 mole) de 1 ,4-butanediol avec 1 00 
g de t6trahydrofurane et on laisse le melange s'equilibrer pendant 10 
minutes a temperature ambiante. Oh ajoute ensuite lentemerit, sur une 
duree de 30 minutes, 40,4 g (0,4 moles) de tri6mylamine de maniere a ce 
que la temperature de la solution n'augmente pas brusquement. On ajoute 
ensuite tres lentement, suf une duree de 3 heures et en refroidissant a 5 °C, 
92 g (0,4jnole) de bromure de* 2-bromoisoburyryle. Lbrs de cette addition, 
on observe un jaunissement progressif de la solution reactionnelle. On 
maintient 1' agitation pendant la nuit a 25 °G, puis on laisse la temperature 
remonter progressivement jusqu'a la temperature ambiante. 

On concentre la solution reactionnelle par Evaporation du THF et 
, on precipite leresidu dans de l'eau. On extrait ensuite 3 fois la phase 
aqueuse avec de Tether Ethylique; puis on seche la phase ether6e sur du 
. sulfate de magnesium. - - ' ' 

:Apres- evaporation de F6ther, on obtient ainsi 63 g de ; bis(l,4- 
bromoisobutyrate de n-butyle) , ce qui correspond a un rendement de 80 % . 

Exemple 2 - • 

Preparation d'un copolymere trisequence" polyfm6thacrylate de - 
. m6thyle-b-acrylate^de butyle-b-m6thaerylate de miSthyle) 

JEtape-I : polymerisation d'acrylate de butyle 
On melange dans un reacteur hermetique, a l'abri d'oxygene, et 
comportant une arrivee d'azote, 0,078 g (2.10" 4 mole) d'amorceur difonc- 
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tionnel prepare dans lTExempIe 1, 2,9.1c" 4 mole de CuBr, 5,7. 10" 4 mole de 
2,2-bipyridine et 30 g d'acrylate^de. butyle. On chauffe sons atmosphere 
d'azote a une temperature de 1 20 "C, on coupe rarrivee d'azote et on main- 
tient cette temperature pendant 5 heures. 

5 

Etape II : polym6risation de m6thacrylate de methyle 
, On ajoute ensuite au melange reactionnel 12 g de m6thacrylate 
de m6thyle, on fait r€agir pendant 3 heures a 120 °C, puis on laisse refroi- 
dir le melange a temperature ambiante. On pbtient 42 g d'une solution vis- 
10 queuse de couleur verte que Ton dissout dans environ 1 00 ml de dichloro- 
methane. On fait passer cette solution du polymere sur un lit d'alumine 
neutre, puis on fait precipiter la solution limpide dans 5 volumes d'un 
melange methanol/eaU (80/20). 

On obtient ainsi 37 g de polymere se presentant sous une forme 
15 de pate, ce qui correspond a un rendement de 90 % en poids. 

On lave la pate a 1 'heptane a chaud pour en eliminer les monome- 
res residuels eventuellement presents. 

On determine la masse molaire moyenne en poids et en nombre 
par chromatographic liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe 
20 d'etalonnage etablie avec des 6talons de polystyrene lin6aire). La masse 
molaire moyenne en nombre (M,j) est egale a 51 900 et la masse molaire 
moyenne en poids (Mp) est egale a 1 14 500. 

Le copolymers presente deux temperatures de transition vitreuse 
T g , la premiere egale a -47 °C imputable a la sequence polyacrylate de 
25 butyle, et la seconde egale a 70 °C imputable aux sequences de 
poly(m6thacrylate de methyle). 

La recouvrance instantanee du copolymere est de 75 %. 

Exemple 3 

30 Preparation d'une laque 

On prepare un aerosol avec 1 00 g d'une solution a 9 % en poids du 
polymere prepare dans l'Exemple 2 dans de rethanol et 75 g de dimethyl- 
ether jouant le role de gaz propulseur. 

On pulverise la composition sur des meches de cheveux cMtains 
35 de longueur de 18 cm et on evalue la tenue de la coiffure et l'aspect souple 
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des meches sur un panel de 5 personnel enutilisaiitune6chelle de notation 
allant de 0 (mauvais) a 5 (excellent). Les notes obtenues sont 4 pour la 
tenue de la coiffure et 4 pour l'aspect souple des meches. 

5 Exemple 4 

Preparation d'un vernis a ongles_ 

On dissout le polymere obtenu dans 1'Exemple 2 kraison de 25 % 
en poids dans de 1'acState d'6thyle. 

On applique la solution de maniere habituelle sur l'ongle. Le ver- 
10 nis secne" presente une bonne resistance au vieillissement II ne s'use pas et 
reste brillant. II s'61irnine facilement a l'aide des dissolvants classiques a 
base d'acetone. ' . 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation, en cosm6tique, de copolymeres emyleniques 
sequences a caractere 61astique comportaat 

(a) au moins une sequence rigide ayant une temp6rature de tran- 
sition vitreuse (T g ) sup6rieure ou 6gale a. 20 °C, constitu6e de motifs deri- 

5 ves d'un ou de plusieurs monomeres e^nyieniques et 

(b) au moins vine sequence souple ayant une temp6rature de 
transition vitreuse (T g ) inferieure a 20 °C, constitute de motifs derives 

. d'un ou de plusieurs monomeres 6thyl6niques, 

lesdits copolymeres permettant l'obtention d'un film ayant une recou- 
10 vrance instantanee comprise entre 5 et 100 % , >■'.:■ 

a l'exclusion des copolymeres sequences ayant des s6quences souples 
constitutes exclusivement de motifs d'6thylene, de propylene, de buty- 
lene, de butadiene et/ou d'isoprene. 

15, . 2. Utilisation selon la revendication 1, caracteiiste par le fait 

que les copolymeres dthyleniques s6quenc6s a caractere 61astique sontdes 
polymeres obtenus par. polymerisation radicalaire contr61te. 

. .3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2,; caracterisee par le 
20 fait que ladite sequence rigide ayant une temperature de transition 
. vitreuse (T g ) superieure ou egale a 20 °C, est constitute de. motifs derives 
. d'un ou de plusieurs monomeres 6tb.yl6niques choisisparmi l'acide acryli- 
que ou methacrylique, les m6thacrylates d'alkyle en C^.k chaine 
lin6aire, ramifite ou cyclique, les m6thacrylates dTiydroxyalkyle en C| .4, 
25 . certains esters de vinyle, les monomeres heterocycliques, le (m6th)acry- 
lamide, certains m6thacrylamides aliphatiques, cycloaliphatiques ou aro- 
matiques, le styrene, certains styrenes substitu6s, les monomeres 
(me^b.)acryliques ou vinyliques a groupe fluore" ou perfluore" ou les 
(m6tb.)acrylarnides a groupe fluor6 ou perfluor6, les monomeres 
30 .. , (metli)acryliques ou vinyliques silicones bu les (m6th)acrylamides silico- 
nes, les monomeres acryliques ou vinyliques comportant une fonction 
amine eventuellement neutraliste ou quaterniste, et les carboxybetaines 
ou. sulfob6tames emyleniques. 
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4. Utilisation selon l'une des revendications pr6c6dentes, carac- 
terisee par le fait que ladite sequence souple ayant une temperature de 
transition, vitreuse (T g ) inferieure a 20 °C, est constitute de motifs derives 

5 d'un oude.plusieursmonomeres6myl6mqueschoisisparmi lesacrylates 
d'alkyle en C U7]0 a chatne lindaire, ramifiee ou cyclique, les acrylates 
d'aryle en C^; les acrylates d'hydroxyalkyle en C^, les (m&h)acrylates 
de mono-, di- ou poly(ethyleneglycol) k extr6mit6 hydroxyle 6ventuelle- 
ment 6therifiee, certains (m6th)acrylamides aliphatiques, cycloaliphati- 

10 ques ou aromatiques, certains 6thers de vinyle, certains styrenes substi- 
tues, les monomeres acryliques ou vinyliques k groupe fluore - ou per- 
fluor6, et les monomeres acryliques ou vinyliques silicones. 

5; Utilisation selon l'une quelcohque des revendications pr6c6- 
15 dentes, caracteris6e par le fait que les copolymeres 6thyl6niques sequen- 
ces sont choisis parmi les copolymeres disequenc6s de formule AB, les 
copolymeres trisequenc6s de formule ABA ou BAB et les copolymeres 
polysequences de formule (AB) n , B(AB) n ou (AB) n A, oil chaque A repr6- 
sente une sequence rigide ayarit une 1 temperature de transition vitreuse 
20 superieure ou 6gale k la temperature ambiante (20 °C), chaque B repre- 
sents une sequence souple. ayant une i tenip^ratxire de irarisition vitreuse 
inf6rieure a la temp6rature ambiante (20 °C) etn est au moins egal a deux, 
de preference egala 2 ou 3, les sequences C A d'liri meme polymere pouvant 
Stre identiques ou differences et les sequences B d'un mSine polymere pou- 
25 . vant ^tre identiques Ou differentes. • ~* t 

6. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee par le fait 
que lesdits copolymeres 6thyl^niqties sont des copolymeres tris6quenc6s 
de formule ABA ou chaque A represente independammlent ime sequence 
30 . rigide ayant une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a la . 
temperature ambiante (20 °C), et B repr6sente ime sequence souple ayant 
une temperature de transition vitreuse inferieure a la temperature 
ambiante (20 °C). 

35 7. Utilisation selon l'une quelconque des revendications prec6- 
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dentes, caracterisee par le fait que les copolymeres ethyleniques sequen- 
ces sont choisis parmi les 

- les copolymeres trisequences poly (methacry late de methyle-b- 
acrylate de butyle-b-methacrylate de methyle) 

5 - les copolymeres tris6quences poly(m6thacrylate de m6thyle-b- 

acrylate d'isobutyle-b-methacrylate de methyle) et 

- les polymeres trisequences poly(m6thacrylate de m€thyle-b- 
acrylate de butyle-b-styrene). 

10 8. Utilisation selon Tune quelconque des revendications prec6- 

dentes, caract6risee par le fait que les sequences rigides A sont incompati- 
bles, c'est-a-dire non miscibles, avec les sequences souples B. 

9. Utilisation selon Tune quelconque des revendications prec£- 
15 dentes, caracterisee par le fait que l'ecart entre les temperatures de transi- 
tion vitreuse des sequences rigides et des sequences souples est au moins 
egal a 20 °G, de preference superieur a 50 °C et idealement superieur a 
100 °C. 

20 10. Utilisation selon l'une quelconque des revendications prece 1 - 

dentes, caracterisee par le fait que lesdits polymeres 'Sequences prdsentent 
une recouvrance instantanee comprise entre 5 et 95 %, de preference entre 
10 et 90 %, en particulier entre 20 et 80 % et idealement entre 55 et 78 %. 

25 - ,11. Utilisation selon l'une quelconque des revendications pr6c6- \ 

dentes, caracterisee par le fait que les sequences A representent 'de .10 a' 
60 % en poids et en particulier de -15, a. 50 % en poids du copolymere 
, . sequence final et, les sequences B representent de 40 a 90 % en poids et en 
particulier de 50 a 85 % en poids du copolymere sequence final. 

30 

12. Composition cosm6tique comprenant, dans un milieu physi- 
ologiquement acceptable, au moins un copolymere ethyienique sequence 
... a caractere eiastique comportant 

(a) au moins une sequence rigide ayant une temperature de tran- 
35 . sition vitreuse (T g ),sup6rieure ou 6gale a 20 °C, constituee de motifs deri- 
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ves d'un ou de plusieurs monomeres 6thyleniques et 

(b) au moins une sequence souple ayant une temperature de 
transition vitreuse (T g ) inferieure a 20 °C, constitu6e de motifs deriv6s 
d'un ou de plusieurs monomeres 6thyl6niques, 
5 - lesdits copolymeres pefmettant l'obtention d'un film ayant une recou- 
vrance instantanee comprise entre 5 et 100 % 
- a l'exclusion des copolymeres sequences ayant des sequences souples 
constitutes exclusivement de motifs d'6thylene, de propylene, de buty- 
lene, de butadiene et/ou d'isoprene. 

10 

13. Composition cosmetique selon la revendicatidn 12, caracte- 
risee par le fait que les copolymeres 6thyl6niques sequences a caractere 
elastique sont des polymeres obtenus par polymerisation radicalaire 
contrdlee. 

15 .. ■ . . .-.,r ■ : ■■ - ..... 

14. Composition selon la revendicatibn 12 ou 13, caracteiisee 
par le fait que ladite sequence rigide ayant une temperature de transition 
vitreuse (T g ) superieure ou 6gale a 20 °C, est constituee de motifs derives 
d'un ou de plusieurs monomeres 6thyleniques choisis parmi l'acide acryli- 

20 que ou m6thacrylique, les m&Kacrylates d'alkyle en C h2 Q & chame 
• lineaire, ramifi£e oil cyclique, les mSthacrylktes dirydroxyalkyle en C M , 
certains esters de vinyle, les monomeres heterbcycliques, le (m6tli)acry- 
lamide, certains m6macrylarnide§ aliphafcqiies; cyclbaliphatiques ou aro- 
matiques, le styrene, certains styrenes substitues, les monomeres 

25 (mefb)acryliques ou viriyliques a' groupe fluore' oil perfluore' ou les 
; (m6th)acrylamides a groupe fhiore ; ou perfluoreV les ; monomeres 
(m6th)acryliques ou vinyliques silicones ou les (m6m)acrylamides silico- 
nes, les monomeres acryliques ou vinyliques cbmportant une fonction 
amine 6ventueDement neutralisee ou quaternisee, et les carboxybetaines 

30 ou sulfobetaines 6thyleniques. 

15. Composition cosmetique- selon rune des revendications 12 a 
14, caracterisee par le fait que ladite sequence souple ayant une tempeira- 
tare de transition vitreuse (T g ) inferieure a 20 °C, est constituee de motifs 

35 derives d'un ou de plusieurs monomeres 6thyl6niques choisis parmi les 
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acrylates d'alkyle en Cj.^ & chame lineairej ramifiee ou cyclique, les 
acrylates d'aryle en les acrylates d'hydroxyalkyle en C w , les 

(m6th)acrylates de mono-, di- ou poly(6thyleneglycol) a extremite 1 hydro- 
, xyle eventuellement etherifiee, certains (m6th)acrylamides aliphatiques, 
5 cycloaliphatiques ou aromatiques, certains ethers devinyle, certains sty- 
r£nes substitues, les monomeres acryliques ou vinyliques a groupe fluor6 
ou perfluore, et les monomeres acryliques ou vinyliques silicones. 

16. Composition cosm6tique selon rune quelconque des reven- 
10 dications 12 a 15, caracterisee par le fait que les copolymeres 6thyleni- 

ques s6quences sont choisis parmi les copolymeres disequences de for- 
mule AB, les copolymeres trisequences de formule ABA ou BAB et les 
copolymeres polysequences de formule (AB) n , ou chaque A represente 
une sequence rigide ayant une temp6rature de transition vitreuse sup6- 

15 rieureou6galealatemp6ratureambiante(20°C),chaqueBrepr6senteune 
sequence souple ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a 
la temperature ambiante (20 °C) et n est au inoins egal a deux, de prefe- 
rence egal a 2 ou 3, les sequences A d'un mSme polymere pouvant Stre 
identiques ou diff6rentes et les sequences B d'un m£me polymere pouvant 

20 dtre. identiques ou differentes. 

17. Gompositions selon l'une quelconque des pevendications 12 a 

16, ; ; caract6ris6e par le fait que les copolymeres 6thyleniques sont des 
copolymeres trisequences de formule ABA ou chaque A represente ind£- 

25 pendamment une sequence rigide ayant une temperature de transition '■ 
- vitreuse superieure ou> egale a la temp6rature ambiante (20 9 C), et B repr6- 
• sente una sequence souple ayant une temp6rature de transition vitreuse 
irtf&ieure 7a la temperature ambiante (20 *C).'- • 

30 18. Composition selon l'une quelconque des revendications 12 a 

17, caracterisee par le fait que les s6quencesrigides A sont incompatibles, 
.. c'est-a-dire non rniscibles, avec les "sequences souples B. 

19. Composition cosm6tique selon l'une quelconque des reven- 
35 , dications 12 a 18, caracterisee par le fait que les copolymeres 6thyl6ni- 
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ques sont choisis parmi les • . . 

- les copolymeres tris6quences poly(m6thacrylate de m6thyle-b- 
acrylate de butyle-b-m6thacrylate de m6thyle) 

- les copolymeres trisequences poly(methacrylate de m6thyle-b- 
5 acrylate d'isobutyle-b-methacrylate de memyle) et 

- les polymeres trisequenc6s poly(m6thacrylate de m6thyle-b- 
acrylate de butyle-b-styrene). . 

20. Composition selon l'une quelconque des revendications 12 a 
.0 19, caracterisee pair le fait que l'ecart entre les temperatures de transition 

vitreuse des sequences rigi'des et des s6quences souples est au moins egal a 
20 °C, de preference superieur a 50 °C et idealement superieur a 100 °C. 

21 . Composition selon l'une quelconque des revendications 12 a 
15 20, caracterisee par le fait que lesdits polymeres sequences a caractere 

elastique pr6sentent une recouvrance instantanee comprise entre 5 et 
95 %, de preference entre 10 et 90 %, en particulier entre 20 et 80 % et idea- 
lement entre 55 et 78 %. 

20 22. Composition selon l'une quelconque des revendications 12 a 

21, caracterisee par le fait que les sequences A repr6sentent de 10 a 60 % 
en poids et en particulier de 15 a 50 % en -prods >du copolymere sequence 
final et les sequences B represented de 40 &9Q % en poids et en particulier 
de 50 a 85 % en poids du cqpolymere s6quenc6 final. >. 

25 ■ ■ .. ■ • ; ■ :■ ' -r .." ■ - •■ - • ' '■ " ' ; ' 

23. Composition cosmetique selon l'une quelconque des reven- 
dications 12 a 22, caracterisee par lefait qu'elle content de L & 99 % en 
poids, de preference de 5 % a 50 % en poids, et tout particulierement de 7 a 
40 % en poids desdits copolymeres sequences a caractere elastique. 

30 , . "■ ' 

24. Composition selon l'une quelconque des revendications 12 a 
23, caracterisee par le fait que ledit milieu physiologiquement acceptable 
comprend un ou plusieurs solvants appropri6s choisis parmi l'eau, les 

. c6tones, les alcools, les alkyleneglycols, les others d'alkyleneglycol, les 
35 ac6tates d'alkyle en G^, les ethers, les alcanes, les hydrocarbures aroma- 
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tiques, les aldehydes et les huiles volatiles. 

25. Composition cosm&ique selon l'une quelconque des reven- 
dications 12 a 24, caracterisee par le fait que ledit milieu physiologique- 

5 ment acceptable comprend en outre une phase grasse composee de corps 
gras liquides ou solides a temperature ambiante, d'origine animale, vegd- 
tale, minerale ou synth6tique. 

26. Composition cosmMque selon l'une quelconque des reven- 
10 dications 12 a 25, caract6ris6e par le fait que ledit milieu physiologique- 

ment acceptable comprend en outre un ou plusieurs agents epaississants, 
uri ou plusieurs polymeres filmogenes et/ou un ou plusieurs agents plasti- 
fiants. 

15 27. Composition cosmetique selon l'une quelconque des reven- 

dications 12 a 26, caracterisee par le fait que -ledit milieu physiologique- 
ment acceptable comprend en outre une phase particulaire constituee de 
pigments et/ou de nacres et/ou de charges. 

20 28. Composition .cosmetique selon l'une quelconque des reven- 

dications 12 a 27, caracteris6 par le fait que ledit milieu physiologique- 
ment acceptable comprend en outre un ou plusieurs additifs tels que des 
agents antioxydants, des parfums, des huiles essentielles, des conserva- 
teurs, des actifs cosm6tiques lipophile ou hydrophiles, des agents hydra- 

25 tants, des vitamines, des colorants, des acides gras essentiels, des sphin- 
golipides, des agents autobronzants, des filtres solaires, des agents anti- 
mousse, des agents sequestrants, des agents antioxydants ou des agents 
anti-radicalaires . 

30 29. Composition cosmetique selon l'une quelconque des revin- 

dications 12 a 28, caracterisee par le fait qu'elle se presents sous forme de 
lotion, de suspension, de dispersion, de solution organique, aqueuse ou 
hydroalcoolique 6ventuellement 6paissie ou g61ifiee, de mousse, de 
spray, d'emulsion huile-dans-eau, eau-dans-huile ou multiple, de poudre 

35 libre, compact© ou coulee, de solide ou de pate anhydre. 
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30. Composition cosm6tique selon l'une quelconque des reven- 
dications 12 a 29, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une laque pour che- 
veux. 

31. Composition cosmetique selon l'une quelconque des reven- 
dications 12 a 29, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'un vernis a ongles. 

32. Composition cosmetique selon l'une quelconque des reven- 
10 dications 12 a 29, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition de 

maquillage. 

33. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 11 
pour ameliorer le pouvoir coiffant et la souplesse d'une laque de cheveux. 

34. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 11 
pour augmenter la resistance aux chocs d'un vernis a ongles 1 . 

35. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 1 1, 
: pour ani61iorer la tenue d'une composition de' maquillage. 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT : 


International Application No 

>CT/FR 01/01525 


A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 ,A'61K7/48 A61K7/06 C08L53/00 


Accarrjng to International Patent Classification (IPC) orto both national classification and IPC 


B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searctied (dasaTicatlon system followed by dassiliation symbols) 

IPC 7 A61K 


Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included m the fields searched 


Electronic data base consulted during tha International search (rams of data base and, where practical, search tarns used] 

CHEM ABS Data 


C, DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category ' Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to daim No, 


P,X 


P,X 


WO 00 40628 A (THE B.F. GOODRICH CO.) 
13 July 2000 (2000-07-13) 
the whole document 

W0 00 71591 A (RH0DIA INC. ) 
30 November 2000 (2000-11-30) 
claim 25; tables III,, IV 

US 5 711 940 A (A. KUENTZ ET AL.) 
27 January 1998 (1998-01-27) 
the whole document 

FR 2 746 640 A (L'OREAL) 
3 October 1997 (1997-10-03) 
the whole document 


1,12 


1,12 


□ 


Further documents are Bsted In the continuation of box C. 


Paten) family members are Dated in annex. 


* Special categories of cited docu merits : - 

'A' document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E' earlier document but published on or after the International 

fling date 

"L" document which may throw doubts on priority eraimts) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P* document published prior to the International fHIng date but 
later than the priority dale claimed 


T later document published after the International fling date 
or priority dale and not In conflict with the application but 
cited to Understand the principle or theory underlying the 
Invention 

'X* dMuroenlofpartiailarrelsvancfi.'thedaimeti invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an Inventive step when the document Is taken alone 

■V document of particular relavance; the claimed invention 
cannot be considered to Involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such Dombinalion being obvious to a person skilled 
In the art 

'&' document inember of the same patent family 


Date of lha actual completion of the International search 


14 August 2001 


Date of rnaUIno of the international search report 


21/08/2001 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
ML- 2280 HV RgswTJk: 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo id. 
Fax (+31-70) 340-3018 


Authorized officer 


GHkman, J-F 


Form PCT/ISA/210 (second sheet) (Jury 1892) 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

I** 

Information on patent fondly members 


International Application No 

PCT/FR 01/01525 


Patent document 


Publication 


Patent family - 

Publication ' 

dtsd in search report 


date 


member(s) 

date 

WO 0040628 

A 

13-07-2000 

AU 

2384100 A 

24-07-2000 

W0 0071591 

A 

'30-11-2000 

AU 

5160900 A ' 

12-12-2000 

US 5711940 

A 

27-01-1998 

FR 

2710646 A 

07-04-1995 . 




DE 

69403811 D 

17-07-1997 




. - DE 

69403811 T. 

22-01-1998 




EP 

0721472 A 

17-07-1996 




W0 

9509874 A 

13-04-1995 




JP 

. 9503241 T 

31-03-1997 

FR 2746640 

A 

03-10-1997 

CA 

2250097 A 

02-10-1997 




EP 

0895467 A 

10-02-1999 




WO 

9735541 A 

02-10-1997 




JP 

11507065 T 

22-06-1999 


RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE j 


Demande Internationale No 

>CT/FR 01/01525 


A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE. 

CIB 7 .A61K7/48 A61K7/06 C08L53/00 


Selon la fiassllicatton Internationale das brevets (CIB) oil a la Ida salon la classlflcallon natlonale at la GIB 


B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 


Documentation mhimale consultee (systeme de classification sulvl das symboles da classement) 

CIB 7 A61K 


Documentation consultee autre qua la documentation mlnrmab dans la mesure oti ces documents relevant des domaines sur lesquals a porta la racharctia 


Bass de donnees tSfeetrontqua consutee au oours de la iBCherehe Intemaltonale (nom de ia base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

CHEM ABS Data 


C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 


Categorie * Idant Wcation des documents cites, avec, le cas echSant, PtndicBlIon des passages pertinents 


no. des revindications v'sees 


WO 00 40628 A (THE B.F. GOODRICH CO.) 
13 juillet 2000 (2000-07-13) 
le document en entier 

W0 00 71591 A (RHODIA INC.) 
30 novembre 2000 (2000-11-30) 
revendication 25; tableaux III,, IV 

US 5 711 940 A (A. KUENTZ ET AL.) 
27 Janvier 1998 (1998-01-27) 
le document en entier 

FR 2 746 640 A (L'OREAL) 
3 octobre 1997 (1997-10-03) 
le document en entier 


1.12 


1,12 


| " | Voir la GUle du cadre C pour ta ftri da la fete dss documents 


El 


Les documenls de families de brevets sont bidiques en annexe 


' Categories speciales de documents cites: 

'A' document drMinissarrt ratal gan£ral de la technique, non 

consldere comme pariicuHerernHtt pertinent 
' E' document anteneur, maia publie a la date de depot International 

ou apres cette date 
'L* document pouvant |eter un dome sur una revendication de 

priority ou cite 1 pour determiner la dale de publication d'une 

autre citation ou pour une ralson spedaje (telle qu*indiqu£e) 
'O* document se reteranl a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 

'P* docunrenl pubfte avant la date de depoM International, mats 
poeterieurement a la date de priority revendiquee 


'T* document ullerieur publte aprea la dale de depot international ou la 
date de priorlte et rfapparlenenant pas a. rgtat de la 
technique pertinent, mala cite pour oomprendre le prinolpe 
ou la ttieorte constltuarn la base de f invention 

'X 1 document pariicuMremenl partinent; rinven tlon revendiquee ne peut 
etre considered comma nouvelle ou comme Implquant une acMe 
Inventive par rapport au document considers rsolernent 

"Y" documenl pafflcujierement pertinent; rinven ton revendiquee 
ne peut etre consicreree comme rmpliquant une activiia inventive 
brsque le document est associe a un ou plusleurs autres 
documents de meme nature, cette combrralson Mart evidente 
pour una personne du metier 

'&' document qui fait parus de la moms familtB da brevets 


Date i raquslle la reehercho inlemalionale a 616 erfecttvemerrl achevee 


14 aoQt 2001 


Dale tf expedition du present rapport de recherche intemationale 


21/08/2001 


Nom et adresse postaie de radrrMiistreiion chsrgds de ia recherche intemationale 
Office European das Brevets, P.B. 5618 Patentlaan 2 
NL-Z280HVRljsWijl< 
TeL (+31-70) 34O-Z040. Tx. 31 651 epo nl 
Fax: (+31-70)340-3016 


Fondionnaire autorisri 


Glikman, J-F 


FormulalrePOT/ISWSlO (rfeuxiarafBUilUi) (inlet 1882) 


RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE. f 

Rensejgnomctito rclatlto am mcmbrc* dc famlllco do brovots 


Ormonde Internationale No 

i PCT/FR 01/01525 


Document brevet cite 
eu rapport da recherche 


Date de 
publication 


Membre(s)'de la 
lamllle de brevet(s) 


WO 0040628 


13-07-2000 


AU 2384100 A 


WO 0071591 


30-11-2000 


AU 5160900 A 


Date de 
publication 


24-07-2000 


12-12-2000 


US 5711940 

A 

27-01-1998 

FR 

2710646 A 

07-04-1995 



DE 

69403811 D 

17-07-1997 




DE 

69403811 T 

22-01-1998 




EP 

: 0721472 A 

17-07-1996 




WO 

9509874 A 

13-04-1995 




JP 

9503241 T 

. 31-03-1997 

FR 2746640 

A ' 

03-10-1997 

CA 

2250097 A 

02-10-1997 



EP 

0895467 A 

10-02-1999 




WO 

9735541 A 

02-10-1997 




OP 

11507065 T 

22-06-1999 


Pofmufaira PCT/lS*J2lO (annoaa iamitlea da bftwote) gutta! 1992) 


US 096791270GP1 



Creation date: 25-07-2003 
Indexing Officer: PHOENIX - PHOENIX 
Team: PhxAdministrator 
Dossier: 09679127 


Legal Date: 13-03-2002 


No. 

Doccode 

Number of pages 

1 

NPL 

6 

2 

NPL 

6 


Total number of pages: 12 
Remarks: 


Order of re-scan issued on 


